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© Verwendung von komplexen Esterolen als Schmierrnittel fur Kaltemittelverdichter. 

© Als Schmierrnittel fur Kaltemittelverdichter, die mit chlorfreien, teilfiuorierten Kohlenwasserstoffen als Kalte- 
mittel betrieben werden, verwendet man erfindungsgemafl Ester aus Dicarbonsauren und Glykolen oder 
Poiyglykolen und Monocarbonsauren oder Monoalkoholen. 
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Die Erfindung betrifft die Verwendung von kompiexen Esterolen als Schmiermittel fUr Kaltemittelver- 
dichter, die mit chlorfreien, teilfluorierten Kohlenwasserstoffen als Kaltemittel betrieben werden. 

Zur Kalteerzeugung im industriellen, gewerblichen wie auch im privaten Bereich werden in groBem 
Umfang Kaltemittelverdichter eingesetzt Diese Vorrichtungen arbeiten mit mechanischen Verdichtern, die 
das Kaltemittel komprimieren, im Verflussiger durch Kuhlen mit Loft, Wasser oder einem anderen Medium 
verflussigen und im Verdampfer unter Warmeaufnahme aus dem zu kuhienden Medium verdampfen. Als 
Kaltemittel werden vorwiegend Ammoniak ftlr GroBanlagen und Fiuorchiorkohlenwasserstoffe wie Dichlordi- 
fluormethan, Ghlortrifluormethan fur GroBanlagen, gewerbliche Kalteanlagen und filr Haushaltsgerate einge- 
setzt. 

Zur Schmierung von Kaltemitteiverdichtern verwendet man hochraffinierte, weiflolahnliche, im aiigemei- 
nen naphthenbasische Mineraiole. Als vollsynthetische Ole fGr Kaltemittelverdichter gelangen Alkyiaromaten 
und daneben auch Polyalpha-olefine zum Einsatz. 

Aufgabe der Schmierole ist es, die beweglichen Verdichterteile zu schmieren, die Warme von den 
heiBen Verdichterteilen abzufUhren und den Kompressionsraum sowie die Ventiie abzudichten. Diese 
Aufgaben bestimmen auch die Eigenschaften, denen die Schmierole genugen mussen. Sie mussen 
thermischen Beiastungen gewachsen sein und auch bei den Temperaturen des Verdampfers flieBfahig 
bleiben. Uberdies ist zu beriicksichtigen, daB die Schmierole aus dem Kompressionsraum in den Kaltemit- 
telkreislauf ausgetragen werden und durch nachgeschaltete Olabscheider nicht voilstandig entfemt werden 
konnen. Sie mussen daher mit dem Kaltemittel in weiten Temperatur- und Konzentrationsbereichen 
mischbar sein, so daB die Ruckfuhrung von Schmierol, das in den Kaltemittelkreislauf geiangt ist in den 
Verdichter sichergestellt wird. 

Fluorchlorkohlenwasserstoffe stehen sert einiger Zeit im Verdacht, die Ozonschicht der Erdatmosphare 
zu schadigen. Daher ist man bestrebt, ihre Verwendung auf solche Falle zu beschranken, in denen sie nicht 
ausgetauscht werden konnen. im ubrigen versucht man, sie durch gieichwirkende. jedoch unschadliche 
Stoffe zu ersetzen. Auf dem Gebiet der Kaltemittel fur Kalteanlagen werden zukunftig chlorfreie, teiifluorierte 
Kohlenwasserstoffe wie 1,1,1,2-Tetrafiuorethan, 1,1 ,1 .2,3,3,3-Heptafluorpropan, Pentafluorethan, 1 1 1 333- 
Hexafiuorpropan und Trifluormethan eingesetzt werden. Diese Stoffe zeichnen sich durch hohe therrnische 
Stabilitat und entsprechende thermodynamische Bgenschaften in den Temperaturbereichen aus, die beim 
Betrieb von Kaltemittelverdichter auftreten. 

Nachteiiig ist jedoch, daB diese chlorfreien, aliphatischen Fluorkohlenwasserstoffe nur sehr geringe 
Mischbarkeit mit den bisher verwendeten Schmiermitteln fur Kalteanlagen aufweisen. In weiten Konzentra- 
tionsbereichen bilden die beiden Substanzklassen ein Zweiphasengemisch mit dem Ergebnis, dai3 die 
Ruckfuhrung des aus dem Verdichter ausgetragenen Schmiermittels vor aJlem bei tiefen Verdampfungstem- 
peraturen erheblich behindert wird. Die bekannten Schmiermittel sind daher in Anlagen mit chlorfreien 
35 Kaltemittei-Substituten im aligemeinen nicht mehr verwendbar. 

Man hat versucht, diese Schwierigkerten durch Einsatz von Schmiermitteln auf Basis von Poiyalkyleng- 
lykolen zu umgehen. Die meisten Polyalkyienglykol-Typen sind zwischen -40 und +50°C mit den 
genannten chlorfreien Kaltemitteln voilstandig mischbar. Erst bei Temperaturen oberhalb etwa 50 # C treten 
1 Mischungslucken auf, die sich zu hoheren Temperaturen hin auf einen grofien Korizentrationsbereich 
40 ausweiten. 

Dennoch ist zu erwarten, daB Polyalkylenglykole nur begrenzt als Schmiermittel eingesetzt werden 
konnen, weil sie stark hygroskopisch sind. Ihre Trocknung auf eine Restfeuchte von <100 ppm erfordert 
einen hohen Aufwand. Daruberhinaus ist durch volligen Luftabschluff dafur Sorge zu tragen daB eine 
erneute Feuchtigkeitsaufnahme vermieden wird. Sie konnen daher nur in hermetisch geschlossenen kleinen 
45 Kaltesystemen, z.B. -Haushaltskuhlgeraten, verwendet werden. In groBen Kalteanlagen, bei denen Wartungs- 
arberten mit gelegentlichen Eingriffen in den Kaltemittelkreislauf erforderlich sind, ist im Laufe der Zeit mit 
einer erheblichen Feuchtigkeitsaufnahme zu rechnen. Die an das Polyalkylenglykol gebundene Feuchtigkeit 
laflt sich auch mit Hilfe von Filtertrocknern nicht mehr entfernen. Probleme mit metallischen Werkstoffen im 
System sind daher die Foige. Uberdies genugt die therrnische Stabilitat der Poiyalkylengiykole nicht alien 
Anforderungen. Schon oberhalb etwa 180°C, eine solche Temperatur kann bei extremen Betriebsbedingun- 
gen im Druckventil des Verdichters auftreten, beginnen sie sich zu zersetzen. 

Es bestand daher die Aufgabe Schmiermittel fur Kaltemittelverdichter bereitzustelien, die frei von den 
beschnebenen Mangeln bekannter Schmiermittel sind und die immer dann eingesetzt werden konnen, 
wenn chlorfreie, teilfuorierte Kohlenwasserstoffe als Kaltemittel Anwendung finden. 

Die Erfindung besteht somit in der Verwendung von aus Dicarbonsauren und Glykolen oder Polygiyko- 
len und Monocarbonsauren oder Monoalkohoien hergestellten Estern als Schmiermittel fur Kaltemittelver- 
dichter, die mit chlorfreien, teilfluorierten Kohlenwasserstoffen als Kaltemittel betrieben werden. 

Carbonsaureester, die sich von Dicarbonsauren und Glykolen oder Polyglykolen und Monocarbonsau- 



25 



30 



SO 



55 



2 



EP 0 445 610 A1 



ren Oder Monoalkoholen ableiten, werden in groflem Umfang zur Schmierung von Automotoren und 
Getrieben eingesetzt. FQr sie hat sich die Bezeichnung komplexe Esterole eingeburgert. Das fur die 
genannte Anwendung von den Olen verlangte Eigenschaftsbiid unterscheidet sich jedoch grundiegend von 
den Merkmalen, die Schmiermittel fur Kompressionskaltemaschinen aufweisen mussen. Es war daher nicht 

5 vorhersehbar, daB synthetische Ole, die sich vor allem fGr die Schmierung von Automotoren und Getrieben 
bewahrt haben, auch auf einem vollig anderen Gebiet der Technik erfolgreich eingesetzt werden konnen. 

Die erfindungsgernaB verwendeten Ester gehen auf geradketttge oder verzweigte, gesattigte Dicarbon- 
sauren zuriick, die insbesondere 4 bis 12 und bevorzugt 6 bis 10 Kohlenstoffatome enthalten. Beispiele fOr 
soiche Sauren sind Adipinsaure, Pimelinsaure, Suberinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure und 1,12-Dodec- 

10 andisaure. 

Als Alkoholkomponente enthalten die Ester Glykoie oder Polyglykole. Beispiele fur geeignete Glykole 
sind Ethylenglykol, Diethyienglykoi, Triethylenglykol. Propandiol-1 .2, Dipropyienglykol, Tripropylenglykol, 
Propandiol-1,3, Butandiol-1,3, Butandiol-1 ,4, Neopentylglykol, Hexandiol-1 ,6. Bevorzugt werden Polyalkyl- 
englykole (Polyglykole), d.h. Polyether mit Hydroxylendgruppen. Die wichtigsten Vertreter dieser Verbin- 

75 dungsklasse sind die Polyethylengiykoie und die Polypropylenglykoie. Mit besonderem Erfolg setzt man 
Poiyethylenglykole der allgemeinen Forme! HO(CH 2 -CH 2 0) n H mit n = 2 bis 6 ein. Die Polyglykole konnen 
als einheitliche Verbindungen oder als Gemisch verschiedener Glykole, z.B. Poiyethylenglykole unterschied- 
licher Molmassen zur Anwendung gelangen. 

Urn die Molmassen und damit die Viskositat der Esterole auf bestimmte Werte einzustellen, mufi man 

20 dafur sorgen, dafl die Reaktion zwischen den Dicarbonsauren und den Dioien nicht unkontrolliert ablauft, 
sondern im geeigneten Augenblick unterbrochen wird. Dieses Ziel erreicht man dadurch, dafl man einen der 
beiden Reaktionspartner Dioi oder Dicarbonsaure im Unterschufl anwendet und die nichtumgesetzten 
Carboxytgruppen der Dicarbonsauren mit Monoalkoholen oder die nichtumgesetzten Hydroxylgruppen der 
Diole mit Monocarbonsauren reagieren laBt. Fur diese Umsetzungen geeignete Monoalkohole sind 2- 

25 Ethylbutanol, 2-Methylpentanoi, n-Hexanol, Heptanoi (Isomerengemisch), Octanol (Isomerengemisch), 2- 
Ethylhexanol, n-Octanol, isononanol, isodecanol, Isotridecanol, Isohexadecanol, Isooctadecanoi. Bevorzugt 
werden durch Oxosynthese und anschiie/Jende Hydrierung erhaltene C 8 - bis Ci 3 -Alkohole oder Alkohoige- 
mische. Als Monocarbonsauren haben sich n-Buttersaure, n-Valeriansaure, 2-Methylbuttersaure, 3-Methyl- 
buttersaure, Pivaiinsaure, 2-Methylvaleriansaure, 2-Ethylbuttersaure, n-Heptansaure, Isooctansaure, 2-Ethyl- 

30 hexansaure, Isononansaure, Isodecansaure, Isotridecansaure, Palmitinsaure und Stearinsaure bewahrt. 

Die HersteNung der Ester erfolgt in bekannter Weise aus den vorgenannten Sauren und Alkoholen in 
Gegenwart saurer Katalysatoren. Ais Katalysatoren finden bevorzugt Mineralsauren wie Schwefelsaure, 
Phosphorsaure und deren saure Salze, sowie Trialkyl- oder Triarylphosphate und p-To!uolsulfonsaure 
Anwendung. In der Praxis setzt man die Dicarbonsaure zunachst mit einer unterstochiometrischen Menge 

35 des Diols urn und vervollstandigt die Veresterung der Saure durch Zugabe der entsprechenden Menge 
eines Monoalkohols. Es ist aber auch moglich, das Diol in einer ersten Reaktionsstufe mit einer Dicarbon- 
saure teilweise zu verestern und darauf in einer zweiten Reaktionsstufe durch Zusatz der entsprechenden 
Menge einer Monocarbonsaure die Reakion zu Ende zu fuhren. SchiiejSlich kann man auch die Dicarbon- 
saure zunachst teiiweise mit dem Monoaikohol verestern und darauf die Reaktion mit dem Diol vervollstan- 

40 digen oder das Diol partiell mrt der Monocarbonsaure umsetzen und die restlichen Hydroxylgruppen mit der 
Dicarbonsaure zur Reaktion bringen. Die Menge der eingesetzten monofunktionellen Verbindung richtet sich 
nach der angestrebten Viskositat des komplexen Esterols und damit nach seiner mittleren Molmasse. Im 
allgemeinen haben sich komplexe Esterole bewahrt, deren mitttere Molmassen mindestens 300 g/mol 
betragen. 

45 Die Umsetzung kann zwischen den Reaktionspartnern unmittelbar erfolgen. Haufig empfiehlt es sich 
jedoch, dem Reaktionsgemisch ein Losungsmittel wie Toluol, Xylol, Cyclohexan zuzufugen. Besonders 
bewahrt haben sich als Losungsmittel Toluol und Xylol. 

Um eine moglichst quantitative Reaktion zwischen Saure und Alkohol zu erzielen ist es vorteilhaft, das 
Reaktionswasser abzutrennen. Hierzu eignen sich die bekannten Techniken wie Destination, insbesondere 

so Destination unter Zusatz eines Azeotropbildners. 

Die erfindungsgemafl verwendeten Schmiermittel besitzen gute Mischbarkeit mit den als Kaltemitteln 
eingesetzten chlorfreien, teiffiuorierten Kohlenwasserstoffen auch noch bei -40 'C, also in den Temperatur- 
bereichen, die in Kompressionskalteanlagen auftreten konnen. Ihre Viskositat liegt je nach stoffiicher " 
Zusammensetzung und Molmasse, bei 40 "C zwischen etwa 10 und 100 mm 2 /s und entspricht damit den 

55 Anforderungen, die an das Schmiermittel fur das vorbeschriebene Einsatzgebiet gestellt werden. Das 
schfieflt aber nicht aus, auch hoher viskose komplexe Esteroie einzusetzen. Ihre FlieBfahigkeit kann durch 
Verschneiden mit niederviskosen Esterolen oder komplexen Esterolen auf den gewunschten Wert etnge- 
stellt werden. 
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Die komplexen Esterole weisen unter Ausschlufl von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit, also unter 
Bedingungen, die in einem Kaltemittelkreislauf erfiillt sein miissen, ausgezeichnete thermische Stabilitat 
auf. Sie sind nicht hygroskopisch und konnen daher ohne groflen Aufwand getrocknet werden. Restfeuch- 
ten, die nach der deutschen Norm DIN 51 503 35 ppm nicht uberschreiten durfen, lassen sich ohne 
weiteres erreichen. 

In dem folgenden Beispiei wird die Herstellung eines komplexen Esters beschrieben, auBerdem werden 
seine Eigenschaften aufgefuhrt, soweit sie fUr die Verwendung des Esters als Schmiermittel bedeutsam 
sind. Selbstverstandlich ist der Umfang der Erfindung nicht auf die geschilderte Ausfuhrungsform be- 
schrankt. 



Beispiei: Herstellung von Diethylenglykol-Adipinsaure-2-Ethylhexansaure-Komplexester 
Die Herstellung des Komplexesters erfolgt in zwei Stufen. 

In der ersten Stufe wird eine Mischung aus 212 g (2 mol) Diethylenglykol, 146 g (1 mol) Adipinsaure 
und 100 g Cyclohexan vorgelegt und nach Zugabe von 1,9 g (0,01 mol) p-Toluolsulfonsaure auf 135*C 
erhitzt. Ober einen Zeitraum von 2,5 Stunden wird das anfallende Reaktionswasser als Azeotrop abgetrennt. 

Das vom Reaktionswasser befreite Rohprodukt wird in der zweiten Stufe mit 317 g (2.2 mol) 2- 
Ethylhexansaure sowie zusatzlich mit 0,9 g (0,005 mol) p-Toluolsulfonsaure versetzt und Qber einen 
Zeitraum von 7,5 Stunden bei 135* C unter Entfemung des Reaktionswassers als Azeotrop verestert. 

Zur Aufarbeitung wird der organischen Phase 5 Gew.-%ige Natronlauge bis zum Erreichen eines pH- 
Wertes von 10 - 11 zugesetzt Nach Phasentrennung und Wasche mit Wasser bis zum Neutralpunkt wird 
der wasserhaltige Rohester bei einer Temperatur von 135° C und einem Druck von 20 - 30 mbar (2-3 kPa) 
wahrend 4 Stunden getrocknet. Nach Filtration werden 440 g Produkt erhalten, entsprechend einer 
Ausbeute von 77 % (bezogen auf Adipinsaure). 



Eigenschaften des im Beispiei beschriebenen Esters 



Als Kriterien, die fur die Verwendung des vorstehend beschriebenen Esters aJs Schmiermittel wichtig 
sind, werden sein thermisches Verhalten, seine Viskositat und seine Mischbarkeit mit Kaltemitteln, Prototy- 
pen sind 1,1,1,2-Tetrafiuorethan und 2 H-Heptafluorpropan, angegeben. 

Die Prufung der thermischen Stabilitat des Esters erfolgt in Anlehnung an DIN 51593 in einem U-Rohr 
bei 250/40 C und 96 h. Der mit Ol gefullte Schenkel des U-Rohrs wird auf 250* C eingestellt und stent in 
Kontakt mit der Dampfphase des Kaltemittels, das in den zweiten Schenkel einkondensiert und dann auf 
40 C eingestellt wird. Die Auswertung erfolgt optisch (Olverfarbung). Erganzend wird ein waBriger Auszug 
der Dampfphase durch eine ionensensrtive Elektrode auf Fluoridionen gepruft. 

Eine gaschromatografische Analyse der Gasphase gibt Aufschiufi uber mogliche gasformige Zerset- 
zungsprodukte des Esters bzw. Kaltemittels. Ein Vergleich des Chromatogramms erfolgt mit dem einer 
Blindprobe. 

Die Messung der Viskosrtat des Esters erfolgt in einem Ubbelohde-Viskosimeter bei 40* C. 

Zur Prufung der Mischbarkeit des Esters mit den Kaltemitteln gibt man eine definierte Menge Ester 
(etwa 0,2 bis 3 g) in ein Glasrohrchen von etwa 10 ml Inhalt Nach Bntauchen in fiussigen Stickstoff 
kondensiert man je nach einzustellender Konzentration zwischen 6 und 3 g des Kaltemittels dazu. Darauf 
evakuiert man das Glasrohrchen, verschlie/Jt es durch Abschmeizen und durchschreitet mit der Mischung 
bestimmter Zusammensetzung einen Temperaturbereich von -40 *C bis +80"C. Bei Ausbiidung zweier 
Phasen bzw. bei beginnender Trubung kann der Entmischungspunkt, d.h. ein Punkt auf der Grenzkurve des 
Mischungsdiagramms bestimmt werden. Die Gesamtheit der gefundenen Entmischungspunkte ergeben 
dann die Grenzkurve der Mischungslucke. 



thermische Stabilitat: Abbauprodukte in geringem Aus- 

maii nachweisbar 
Viskositat : = 3g r5 mm 2 /s 

Mischbarkeit : Mischungslucke bei -20 °C 
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1. Verwendung von aus Dicarbonsauren und Qlykolen oder Polygiykoien und Monocarbonsauren Oder 
Monoalkoholen hergesteilten Estem ais Schmiermittei fur Kaltemittelverdichter, die mit chlorfreien, 
teilfluorierten Kohlenwasserstoffen als Kaltemittel betrieben werden. 

5 

2. Verwendung von Estern nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daJ3 sich die Ester von geradketti- 
gen oder verzweigten, gesattigten Dicarbonsauren, die insbesondere 4 bis 12, vorzugsweise 6 bis 10 
Kohlenstoffatome enthalten, ableiten. 

w 3. Verwendung von Estern nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi sich die Ester von Adipinsau- 
re, Pimelinsaure, Suberinsaure, Azefainsaure, Sebacinsaure oder 1 ,12-Dodecandisaure ableiten. 

4. Verwendung von Estem nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
da/i sich die Ester von Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Propandioi-1 ,2, Propandiol-1 ,3, 

is Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Butandioi-1 ,3, Butandioi-1 ,4, Neopentylglykol oder Hexandiol-1 ,6 
ableiten. 

5. Verwendung von Estern nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB sich die Ester von Polyethylenglykofen oder Polypropyienglykolen ableiten. 

20 

6. Verwendung von Estern nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet dafl sich die Ester von Polyethyl- 
englykoien der allgemeinen Formel HO(CH 2 -CH 2 0) n H mit n = 2 bis 6 ableiten. 

7. Verwendung von Estem nach einem oder mehreren der AnsprGche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
25 daii die Ester als Monoalkohol einen durch Oxosynthese und anschiieflende Hydrierung hergesteilten 

Alkohol mrt 8 bis 13 Kohlenstoffatomen oder Gemische solcher Alkohole enthaften. 

8. Verwendung von Estern nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Ester n-Buttersaure, n-Valeriansaure, 2-Methylbuttersaure, 3-Methylbuttersaure, Pivalinsaure, 2- 

30 Methyivaleriansaure, 2-Ethylbuttersaure, n-Heptansaure, Isooctansaure, 2-Ethylhexansaure, isononan- 
saure, Isodecansaure, Isotridecansaure, Palmitinsaure oder Stearinsaure als Monocarbonsaure enthal- 
ten. 
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